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Изучены стимулированное излучение, оптические свойства и структурные характеристики не-
облученных и облученных протонами тонких пленок Cu(In,Ga)Se2, напыленных на натрийсодержа-щие 
стеклянные подложки соиспарением элементов в многостадийном процессе. Исследования пле-нок 
проведены с использованием рентгеноструктурного анализа, сканирующей электронной микро-скопии, 
рентгеноспектрального анализа с энергетической дисперсией, низкотемпературной фото-
люминесценции , оптического пропускания и отражения. В необлученных и облученных протонами 
тонких пленках Cu(In,Ga)Se2 обнаружено стимулированное излучение при низких температурах (~20 К) 
при возбуждении импульсами лазерного излучения наносекундной длительности с пороговой плотно-стью 
мощности ~20 кВт/см
2
. Показано, что появление и параметры стимулированного излучения сильно 
зависят от концентрации ионно-индуцированных дефектов в тонких пленках Cu(In,Ga)Se2. 
Ключевые слова: Cu(In,Ga)Se2, тонкая пленка, протон, дефект, стимулированное излучение. 
 
Stimulated emission, optical properties, and structural characteristics of non-irradiated and proton-
irradiated Cu(In,Ga)Se2 thin films deposited on soda lime glass substrates using co-evaporation of elements 
in a multistage process were investigated. X-ray diffraction analysis, scanning electron microscopy, X-ray 
spectral analysis with energy dispersion, low-temperature photoluminescence, optical transmittance and 
reflectance were used to study the films. Stimulated emission at low temperatures of ~20 K was found in 
non-irradiated and proton-irradiated Cu(In,Ga)Se2 thin films upon excitation by laser pulses of nanosecond 
du-ration with a threshold power density of ~20 kW/cm
2
. It was shown that the appearance and parameters 
of the stimulated emission depend strongly on the concentration of ion-induced defects in Cu(In,Ga)Se2 thin 
films. 
Keywords: Cu(In,Ga)Se2, thin film, proton, defect, stimulated emission.  
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Введение. На современном этапе развития полупроводниковой фотовольтаики твердые растворы 
Cu(In,Ga)Se2 (CIGSe) — одни из наиболее востребованных материалов для создания высокоэффек-тивных 
солнечных элементов [1—3]. Коэффициент полезного действия (к.п.д.) солнечных элементов, созданных 
на основе тонких пленок CIGSe, достиг ~22.6 %, что сопоставимо с к.п.д. ~26 % для фото-
преобразователей солнечной энергии на объемном монокристаллическом кремнии [1, 4—6]. Более 
простая тонкопленочная технология для солнечных элементов на основе CIGSe, формируемых на 
дешевых подложках из стекла или полиимида, дает потенциальные преимущества по сравнению  
с технологией на моно- и поликристаллическом кремнии [2—4]. Дальнейшее повышение к.п.д. фото-
преобразователей солнечной энергии можно обеспечить совершенствованием технологии получения 
более качественных пленок твердых растворов CIGSe и разработкой новых методологических подхо-
дов к изучению физических свойств этих базовых поглощающих слоев. Многочисленные исследова-
ния показали [7—10], что фотолюминесценция (ФЛ) как бесконтактный и неразрушающий метод 
характеризации дефектов, примесей, состава твердых растворов и кристаллической структуры может 
быть применена для оптимизации технологии формирования солнечных элементов на основе тонких 
пленок прямозонных полупроводников CIGSe. В большинстве случаев при регистрации спектров ФЛ 
твердых растворов CIGSe использовались лазеры, обеспечивающие низкий уровень оптического воз-
буждения до ~10 Вт/см
2
 [7, 8, 10—13]. Недавно было продемонстрировано [14, 15], что исследование 
ФЛ при высоком уровне возбуждения до ~100 кВт/см
2
 дает дополнительные возможности контроля 
электронных свойств и структурного совершенства тонких пленок CIGSe.  
В настоящей работе приведены результаты исследования взаимосвязи структурных характери-
стик и стимулированного излучения (T = 20 К) при высокой плотности мощности импульсного ла-
зерного возбуждения пленок твердых растворов CIGSe, облученных низкоэнергетическими протона-
ми с целью создания дефектов и изменения электронной структуры прямозонных полупроводников 
со структурой халькопирита. Продемонстрирована возможность использования параметров стимули-
рованного излучения для оценки структурного совершенства тонких пленок CIGSe, применяемых 
для создания фотопреобразователей солнечной энергии.  
Эксперимент. Исследования проводились на пленках CIGSe, осажденных на натрийсодержащие 
стеклянные подложки толщиной 2 мм методом одновременного соиспарения элементов Cu, In, Ga 
и Se в многостадийном процессе по известной технологии [16, 17]. Пленки CIGSe толщиной 1.4 мкм 




. Элементный состав и морфоло-гия 
поверхности тонких пленок определялись методом локального рентгеноспектрального анализа  
с помощью сканирующего электронного микроскопа Tescan Mira 3GMU (Брно, Чехия), оснащенного 
рентгеноспектральным микроанализатором с энергетической дисперсией на основе кремниевого де-
тектора SDD X-max (Oxford Instruments, Абингдон, Великобритания). Фазовый состав и параметры 
элементарной ячейки определялись методом рентгеноструктурного анализа с использованием рент-
геновского дифрактометра ДРОН-3М в CuK -излучении. Возбуждение ФЛ в тонких пленках при 
низком уровне возбуждения ~3 Вт/см
2
 осуществлялось излучением непрерывного твердотельного 
лазера с длиной волны = 532 нм, а при высоком уровне возбуждения — импульсным излучением  
азотного лазера ЛГИ-505 (НИИ “Плазма”, Рязань, Россия) с ~ 337.1 нм, Еимп ~ 30 мкДж, τимп ~ 8 нс, 
частотой повторения импульсов f = 525 Гц. Для лазеров обоих типов площадь возбуждающего свето-  
вого пятна на поверхности образцов ~1 мм
2
. Для ослабления лазерного излучения использовался кру-
говой градиентный ослабитель. Для измерения спектров ФЛ при низких температурах (~20 К) образ-цы 
крепились к медному хладопроводу оптического гелиевого рефрижератора замкнутого цикла CCS-150 
(Janis Research Co., США). Регистрация спектров ФЛ в области 0.9—1.7 мкм осуществлялась 
монохроматором с дифракционной решеткой 600 штр/мм (обратная линейная дисперсия 26 Å/мм) с 
установленным на его выходе детектором ИК излучения на основе InGaAs-линейки типа G9212-5128 
(Hamamatsu, Япония). Спектры оптического пропускания и отражения при температуре 4.2 К изме-рялись 
на монохроматоре МДР-23У с последующей обработкой в соответствии с методиками [8, 9].  
Результаты и их обсуждение. На рис. 1 представлена дифрактограмма тонкой пленки CIGSe, 
демонстрирующая наличие дифракционных рефлексов отражения 112, 220/204, 312/116, 008/400 и 
316/332, относящихся к фазе халькопирита. Дифрактограмма зарегистрирована в интервале углов 
дифракции 2Θ ~ 15—90° в режиме сканирования с шагом 0.02° и временем накопления сигнала 3 с. 
Высокая интенсивность и малая полуширина рефлексов, а также отсутствие на дифрактограмме до- 





полнительных рефлексов от посторонних фаз указывают на однородность состава твердых растворов 
CIGSe и высокое качество структуры осажденной поликристаллической пленки.  
Определение параметров элементарной ячейки для твердых растворов CIGSe проводилось ап-
проксимацией контуров рефлексов на дифрактограмме псевдофойгтовыми кривыми с использовани-
ем полнопрофильной процедуры подгонки экспериментальных данных по программе FullProf. На 
рис. 1, а видно, что разностная кривая дает удовлетворительное соответствие эксперимента и рас-
чета. Параметры элементарной ячейки CIGSe оказались a ~ 5.727 Å и c ~ 11.44 Å. Близкие значения a 
и c также получены на основании расчетов с использованием известного соотношения Вульфа— 
Брэгга для тетрагональной решетки CIGSe [9]. Сравнение полученных параметров a и c с известными 
аналогичными данными для пленок твердых растворов CuIn1–xGaxSe2 в диапазоне составов 0 ≤ x ≤ 1 
указывает на то, что исследуемые пленки имеют состав х = Ga/(Ga+In) ~ 0.25—0.28 [18, 19]. Для на-
глядности на рис. 1, б дифрактограмма приведена в полулогарифмическом масштабе. Как видно, со-
отношение интенсивностей основного рефлекса 112 и рефлексов 220/204 аномально высокое  
I112/I220/204 ~ 150. Это указывает на практически полную ориентацию отдельных зерен в тонких поли-
кристаллических пленках по направлению <112>, т. е. плоскости (112) для большинства зерен распо-  
ложены практически параллельно стеклянной подложке. Анализ морфологии поверхности тонкой 
пленки CIGSe на сканирующем электронном микроскопе показывает, что она имеет плотно упако-
ванную однородную структуру зерен с четкими границами и доминирующими размерами ~0.5—1.5 
мкм. Исследование морфологии поверхности на различных участках тонкой пленки на площади 2 3 
см
2
 подтвердило параллельную ориентацию плоскостей (112) для большинства зерен по отношению  
к стеклянной подложке. При этом для поликристаллических пленок CIGSe характерны малая порис-
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Рис. 1. Дифрактограмма тонкой пленки твердого раствора CIGSe на стекле в линейном (а)  
и полулогарифмическом (б) масштабах: 1, 2 — эксперимент, 3 — теоретическая 
подгонка, 4 — разностная кривая 
 
Рентгеноспектральный анализ поверхности пленки с использованием сканирующей электронной 
микроскопии и приставки Oxford Instruments с энергетической дисперсией позволил определить ус-
редненный элементный состав (ат.%) твердых растворов CIGSe по 20 различным точкам: Cu ~ 24.6, In ~ 
21.8, Ga ~ 5.8 и Se ~ 47.8, с соотношением элементов х = Ga/(Ga+In) ~ 0.21, что несколько ниже значения х 
~ 0.25—0.28, оцененного по данным сравнительного рентгеноструктурного анализа [18, 19]. Такое 
различие в определении состава может быть связано с неоднородным распределением элемен-тов по 
толщине пленки, что характерно для твердых растворов CIGSe [20, 21]. Кроме того, при рент-
генодифракционных измерениях проникновение рентгеновского CuK -излучения с ~ 1.5406 Å про-исходит 
на полную толщину пленки, а в случае рентгеноспектрального локального микроанализа при невысоких 
ускоряющих напряжениях электронного зонда ~4—5 кэВ определение состава проводи-лось только в 
приповерхностной области толщиной ~200—300 нм. Этими физическими факторами можно объяснить 
различие в оценке состава при использовании двух методик. 
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На рис. 2, а приведен спектр оптического пропускания необлученной пленки CIGSe, зарегистри-
рованный при температуре 4.2 К со спектральным разрешением 0.5 мэВ. Видно, что пленка толщи-
ной 1.4 мкм в длинноволновой области ~0.8 эВ имеет относительно высокое пропускание ~50 %  
и слабо выраженную интерференционную структуру в области энергий <0.9 эВ. В области высоких 
энергий (1.15—1.25 эВ) отчетливо проявляется резкий край фундаментального оптического погло-
щения. Эти экспериментальные данные указывают на высокое качество твердых растворов CIGSe, 
выращенных на стеклянной подложке. В области 1.0—1.4 эВ измеренный коэффициент оптического 
отражения тонких пленок R ~ 0.15. Коэффициент поглощения рассчитан по формуле [22]:  
 1 ln 1  R 
4










 d   
где d — толщина пленки; T и R — коэффициенты оптического пропускания и отражения. Для полу-
проводников с разрешенными прямыми переходами электронов из валентной зоны в зону проводи-
мости спектральная зависимость коэффициента поглощения определяется соотношением [23]:  
(h ) = A(h  – Eg)
1/2
, (2) 
где А — константа; Eg — ширина запрещенной зоны. На рис. 2, б представлены экспериментальные 
данные по обработке спектров оптического пропускания и отражения на основании формул (1) и (2). 
Ширина запрещенной зоны Eg для пленки определена экстраполяцией линейной части зависимости  
параметра ( hν)
2
 к оси энергии фотонов и для твердых растворов CIGSe Eg ~ 1.19 эВ. Аналогичные 
оптические измерения по определению ширины запрещенной зоны Eg проведены на пленках CIGSe, 





вают, что значение Eg для облученных пленок не изменяется. Это обусловлено тем, что пробеги ио-
нов H
+
 с энергиями 2.5, 5 и 10 кэВ составляют ~70, 120 и 200 нм в соответствии с расчетами по про-
грамме TRIM [24] и ионно-индуцированные дефекты образуются только в приповерхностной облас-
ти, соответствующей глубине пробега ионов водорода. Основная объемная часть пленки при ее тол-
щине 1.4 мкм остается неповрежденной, и поглощение света определяется всей толщиной пленки. 
Необходимо отметить , что найденное значение Eg ~ 1.19 эВ для твердых растворов CIGSe 
удовлетво-рительно согласуется с экспериментальными данными оптических измерений, 
полученными ранее для тонких пленок состава х ~ 0.25—0.28 [25—27]. 
 
T, %   а ( h )
2







       
50    
3 
   
        
40        
30     2    
        
20    
1 
   
10 
       
       
0 0.8 1.0 1.2 1.4  Е, эВ 
0
0.8 1.0 1.2 Е, эВ 
Рис. 2. Спектры оптического пропускания при температуре 4.2 К (а) и зависимость  
параметра ( hν)
2
 от энергии фотонов (б) для тонких пленок твердых растворов CIGSe 
 
На рис. 3 показаны спектры ФЛ необлученной и облученных пленок CIGSe, зарегистрированные 
при 20 К и низком уровне возбуждения ~3 Вт/см
2
 излучением лазера с = 532 нм. Как видно, в спек-
тре ФЛ необлученной пленки присутствует широкая полоса с максимумом при 1.14 эВ полушириной 
~60 мэВ. Эта полоса смещена в сторону меньших энергий на 55 мэВ от края фундаментального по-
глощения твердых растворов CIGSe и соответствует так называемой “близкраевой” излучательной 
рекомбинации [28]. Предполагаем, что полоса связана с электронными переходами из зоны проводи- 





мости в хвосты акцепторных состояний вблизи валентной зоны [29]. Этот механизм излучательной 







) и обусловлен наличием собственных дефектов структуры, об-
разующихся из-за отклонения состава от идеальной стехиометрии при выращивании твердых раство-ров. 





интенсивность полосы возрастает почти в четыре раза, она смещается в область высоких энергий и ее 
полуширина значительно уменьшается до ~43 мэВ. Дальнейшее повышение энергии протонов при-водит к 
снижению интенсивности полос , их смещению в область низких энергий ~1.14 эВ и увеличе-нию 
полуширины до 49 мэВ для 5 кэВ и ~1.13 эВ и ~53 мэВ для 10 кэВ. При этом интенсивность близкраевой 
полосы в облученных пленках остается всегда больше, а ее полуширина меньше по сравнению с 
необлученной пленкой CIGSe (рис. 3). Увеличение интенсивности, изменение энергети-ческого 
положения и полуширин полос близкраевой люминесценции после облучения связаны с про-явлением 
эффекта пассивации внедренными ионами водорода поверхностных энергетических со-стояний, границ 
поликристаллических зерен и дефектов структуры тонких пленок. Наибольший эф-фект характерен для 
ионов водорода с энергией 2.5 кэВ. Можно утверждать, что облучение твердых растворов CIGSe ионами 
водорода приводит к образованию радиационных дефектов в кристалличе-ской решетке и пассивации 
существующих ростовых дефектов. При этом из-за эффекта пассивации заряженных дефектов при 
имплантации водорода в кристаллической решетке твердых растворов уменьшаются амплитуды 
флуктуаций потенциала и подавляются каналы безызлучательной рекомби-нации неравновесных 
носителей заряда, что приводит к увеличению интенсивности и уменьшению полуширины полосы 
близкраевой ФЛ. Однако при повышении энергии протонов образуются новые безызлучательные 
радиационные дефекты и интенсивность ФЛ падает (кривые 3, 4). 
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Рис. 3. Спектры фотолюминесценции при 20 К необлученной (1) и облученных протонами с энергией 
2.5 (2), 5 (3) и 10 кэВ (4) тонких пленок CIGSe при возбуждении непрерывным лазерным излучением 
на длине волны 532 нм 
 
Новые эффекты обнаружены в тонких пленках CIGSe при создании неравновесных носителей  
заряда импульсным излучением азотного лазера с = 337.1 нм при разных плотностях мощности в 
диапазоне 5—100 кВт/см
2
. На рис. 4 представлены спектры ФЛ необлученной и облученных прото-
нами тонких пленок CIGSe, зарегистрированные при 20 К при высоком уровне лазерного импульсно-
го излучения. При малых уровнях возбуждения ~5 кВт/см
2
 в спектрах ФЛ необлученной пленки при-
сутствует широкая полоса с максимумом ~1.17 эВ полушириной ~60 мэВ (рис. 4, а). Обращает на 
себя внимание сильное (на 34 мэВ) смещение этой близкраевой полосы ФЛ в высокоэнергетическую 
область по сравнению с ее положением ~1.14 эВ при низком уровне возбуждения ~3 Вт/см
2
 непре-
рывным лазерным излучением (рис. 3). С ростом уровня возбуждения от 5 кВт/см
2
 максимум интен-
сивности ФЛ смещается в высокоэнергетическую область и на фоне полосы ФЛ начинает проявлять-
ся узкая полоса, соответствующая стимулированному излучению (СИ) с максимумом вблизи ~1.18 
эВ при 20 кВт/см
2
, которая в дальнейшем сужается до ~7 мэВ и незначительно (на 3 мэВ) сме-щается 
в низкоэнергетическую область при 100 кВт/см
2
. Необходимо отметить факты нелинейного 
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уменьшения полуширины полосы ФЛ от 60 до 7 мэВ и ее нелинейного смещения в высокоэнергети-
ческую область с достижением максимума в области энергий ~1.18 эВ при 20 кВт/см
2
, а также нели-




Как видно на рис. 4, б, полоса СИ наблюдается также в спектрах ФЛ пленок CIGSe, облученных 
протонами с энергией ~2.5 кэВ, однако ее интенсивность в 4 раза меньше, а полуширина в 1.5 раза 
больше при плотности мощности возбуждения ~100 кВт/см
2
, чем для необлученной пленки при та-
ком же уровне возбуждения. При этом полуширина полосы ФЛ в диапазоне уровней возбуждения 
5—100 кВт/см
2
 уменьшается с 64 до 11 мэВ . Эксперименты показывают, что максимум полосы СИ 
находится при ~1.18 эВ в облученной пленке и достигается при уровне возбуждения ~20 кВт/см
2
, что 
соответствует данным для необлученной пленки. Изменение характеристик полосы СИ после про-
тонного облучения обусловлено образованием ионно-индуцированных дефектов, понижением каче-
ства структуры пленок и появлением дополнительных каналов безызлучательной рекомбинации. 
 
I, отн. ед.      
10





4    
   
3  100 кВт/см




    
     
10 2   10
2  












 100 кВт/см   
     100 кВт/см2 
10
2      
10












   




 1.10 1.25   1.30  1.15   1.20   1.25   1.30 Е, эВ  
Рис. 4. Спектры фотолюминесценции при 20 К необлученной (а) и облученных протонами  
с энергией 2.5 (б), 5 (в) и 10 кэВ (г) тонких пленок CIGSe при возбуждении излучением 




Наиболее отчетливо увеличение концентрации ионно -индуцированных дефектов проявляется в 
спектрах ФЛ пленок, облученных протонами с энергией 5 и 10 кэВ (рис. 4, в и г). В этом случае СИ не 
удалось обнаружить. Как видно из рис. 4, в и г, в спектрах ФЛ при плотности мощности возбуж-дения 
~100 кВт/см
2
 наблюдаются только широкие полосы полушириной ~49 и 59 мэВ с максимумами вблизи 
~1.18 и 1.77 эВ для пленок CIGSe, облученных протонами с энергией 5 и 10 кэВ. Очевидно, что 
повышение энергии протонов приводит к существенному росту концентрации радиационных де-фектов и 
усилению влияния флуктуаций потенциала и, как следствие, к значительному увеличению полуширин 
полос близкраевой люминесценции и их низкоэнергетическому смещению для уровня возбуждения ~100 
кВт/см
2
. В дополнение к этому интенсивность полос ФЛ уменьшается в ~120  
и 2000 раз для пленок CIGSe, облученных протонами с энергией 5 и 10 кэВ, по сравнению с необлу-
ченной пленкой. Совокупность этих фактов указывает на определяющую роль дефектов структуры в 
подавлении СИ в твердых растворах CIGSe. Важным экспериментальным результатом является 





обнаружение широкой полосы ФЛ с максимумом ~1.18 эВ в высокоэнергетической области спектра 
при высокой плотности мощности возбуждения (рис. 4). По нашему мнению, наиболее логично ее 
отнесение к прямой межзонной излучательной рекомбинации, поскольку ее энергетическое положе-
ние соответствует ширине запрещенной зоны Eg ~ 1.19 эВ, определенной по данным измерений оп-
тического поглощения и пропускания. Отличие положения максимума ФЛ от значения Eg, состав-
ляющее ~10 мэВ, обусловлено тем, что в неоднородной пленке излучательная рекомбинация проис-
ходит после локализации неравновесных носителей заряда в наиболее узкозонных областях CIGSe, 
тогда как величина Eg является усредненной по объему пленки. При высоком уровне возбуждения 
концентрация созданных неравновесных носителей заряда значительно выше, чем концентрация де-
фектов и других структурных нарушений. Поэтому в прямозонных твердых растворах происходит 
насыщение ионно-индуцированных дефектов неравновесными носителями заряда. При уровнях воз-
буждения >20 кВт/см
2
 наиболее вероятна реализация механизма рекомбинации в электронно-дыроч-
ной плазме. В этом случае, как известно, должно наблюдаться снижение энергии полосы СИ, что от-
четливо видно из спектров ФЛ для плотности мощности возбуждения 33 кВт/см
2
, в качестве под-
тверждения существования механизма рекомбинации в электронно-дырочной плазме в твердых рас-
творах CIGSe.  
Заключение. Исследованы стимулированное излучение, оптические свойства и структурные ха-





тонких пленок твердых растворов CuIn1–xGaxSe2 (x ~ 0.25—0.28, Eg ~ 1.19 эВ, постоянные решетки  
a ~ 5.727 Å и c ~ 11.44 Å) при возбуждении непрерывным (Iвозб ~ 3 Вт/см
2
) и импульсным ( имп = 8 
нс, Iвозб ~ 5—100 кВт/см
2
) лазерным излучением. Обнаружены значительный высокоэнергетический  
сдвиг спектра излучения, обусловленный заполнением неравновесными носителями заряда локализо-
ванных энергетических состояний с малой плотностью, а также резкое возрастание интенсивности  
и сужение спектра излучения при увеличении уровня импульсного возбуждения, что свидетельствует 
о появлении стимулированного излучения в необлученной и облученной протонами с энергией 2.5 
кэВ пленках при уровнях возбуждения >20 кВт/см
2
, обусловленного рекомбинацией неравновес-ных 
носителей заряда в электронно-дырочной плазме. Показано, что проявление стимулированного 
излучения сильно зависит от степени дефектности тонких пленок.  
Сравнительный анализ экспериментальных данных по фотолюминесценции при непрерывном 
низком ~3 Вт/см
2
 и высоком импульсном уровне возбуждения ~5—100 кВт/см
2
 позволяет сделать 
заключение о предпочтительном использовании импульсного возбуждения для оценки качества 
структуры и электронных свойств тонких пленок твердых растворов CIGSe. Появление стимулиро-
ванного излучения обусловлено достижением высокой плотности неравновесных носителей заряда и 
образованием электронно-дырочной плазмы. Проведенные эксперименты демонстрируют высокую 
чувствительность стимулированного излучения к содержанию дефектов структуры в тонких пленках 
CIGSe. Поэтому наличие стимулированного излучения, его высокая интенсивность и малая полуши-
рина полосы излучения могут служить критерием структурного совершенства твердых растворов 
CIGSe и использоваться при отборе наиболее качественных тонких пленок для фотовольтаических 
применений.  
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